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LGst man aber etwa 5 g Azohydrazon in ctwa 100 ccm Alkohol und erhitzt 
einige MinutAn zam Sieden, so fallen braungelb gefsrbte Krgstsllchen ius, 
die nach iiftarem Umkrystallisieren bei 163-164O schmelzen, nachdem bei 
1590 Sintern eintrst. Die Analysc ergab, daB hier ein KBrper vorliept, der 
1 Molekfil Alkohol weniger enthiilt als sein Ausgangsmaterial. 

N (26O, 741 mm). - 0.3006 g Sbst.: 0.1952 g AgJ. 
C I , H ~ ~ O ~ N I  - GHaO = Cl~HleO~N,.  Ber. C 65.5, H 4.6, N 16.1, OGHS 12.93. 

Gef. 65.5, I, 4.7, n 16.2, I, 12.46. 
Eine Molekulargewichbbestimmung nach dcr Siedemethode in Benzol 

ergab 346 und 354 statt 348. Dieser 1 -P  h en y 1- 5- b enz 01 azo-6-p yrid az o n-  
3-carbons&ureester ist in Alkohol und Eisessig in der KiLlte schwer, in der 
Warme leicht lbslich und krystallisiert daraus leicht. Momentan lcist er sicli 
in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

Die weitere Untersuchung uber diese und andere Denvate der 
Glutaconsiiure und des Gliitaconsiiureesters ist im Gauge, iind es wird 
bald a. a. 0. :Lusfiihrlich dariiber berichtet werdeu. 

0.248 g Sbst.: 0.5956 g C0.r. 0.105 g H20. - 0.1478 g Sbst.: 20 CCIII 

. 

710. K. A. Hofmann und-K. O t t :  Zur Kennfnis 
der Sulfoxyde und Sulflne. 

[Mittcilung am d. Chem. Laborat. d. kgl. .\kademie (1.  Wissensch. zu Miincheu.] 
(Eingegangen am 4. T)ezember 1907.) 

Bei unseren Versuchen uber das Verhalten YOU Thionylchlorid 
gegen Ferrochlorid und Ferrichlorid suchten wir die betreffenden 
Msungen durch Ligroin aus arnerikanischem Petroleum zu rallen; es 
schied sich sofort ein rotviolettes 01  ab, das nach einiger Zeit kry- 
stallinisch erstarrte. Die niihere Untersuchung fuhrte zu dem Schlusse, 
daB eine Verbindung von Ferrichlorid mit einem Sulfoxyd entstrtnden 
sei, und zwar konnte aus der cpantitativen Analyse gefolgert werden, 
dalj ein Kohlenwasserstoff von der Grolje CI oder CS mit dem Thionyl- 
chlorid in Reaktion getreten war. Wir wiederholten den Versuch, 
indern wir an Stelle des Ligroins K a hl  b a u  ni sches Heptan, gleichfalls 
aus amerikanischem Petroleum stammend, verwendeten. und gelangten 
zu einer gut krystdlisierten Verbindung C I ~  Hlr SO .FeCL, die sich als 
F e r r i c  h lo r id  -D i to  1 y 1s u 1 fox y d erwies, das auch ails To  luol ,  Thio- 
nylchlorid und Eisenchlorid erhalten wurde. Schlieljlich konnten wir 
auch das Vorkommen von Toluol im Heptan aus amerikanischem 
Petroleum nachweisen durch Behandeln mit Snlpeterschwefelsiiure bei 
1 5 O ,  wobei Dinitrotoluol in einer Ausbeute von 3.6 O/O entstand. Ubri- 
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gens fand auch Sidney  Young') im amerikanischen Petroleum is 
den zwischen 90-110° tibergehenden Fraktionen Toluol. 

Die krystalline Struktur und die auffallende Bestiindigkeit des 
Perricblorid-Sultoxydes veranla4t.e une weiter zu forschea, inwiefern 
Ferrichlorid fiir die Bildung und Charakteristik der Kohlenstoff- 
verbinduqen mit vierwertigem Schwefel brauchbar sei. Es ergab 
sich, daI3 aus Benzylsulfid und Benzylchlorid in Gegenwart VCUI Eisen- 
chlorid das bbher unbekannte T r i b en z y 1 s u l  f i n c h 1 o r id  in vorattglicher 
Ausbeute entateht und in Form seiner beiden schon krystallisielten 
Eisenchlorid-AdditionsproduLte (CTEr), S C1. Fe  Clc und [(Gab 8 C!b 
FeCla abgeschieden wird. No& allgemeiner verwendbar als Eieen- 
chlorid erwies sich f i i r  die Isolierung von Sultinen auch der aliphti- 
when Reihe F e r r o c y a n  w a s s e r s  t o f f. Die Kbrper : Tribenzylsdhferro- 

cyanid, Pe Cy~<:t/ ((3, H7>; Dibenzyl- tertisrbutylsultinferroepsnid 

Fe Cys <!&<GHf> CIHS ; Diiithglbenzylsul~inferrocpanid, 

Diiithyl-tertiarbutylsulfinferrocyanid , Fe Cys<:'(G Ha)r C4 HS ; Tri- 

~bthylsulfinferrocysnid, FeCyr<?, (GH&, wurden als krystalli- 

sierte Sdze erhalten, die in kaltem Wasser schwer loslich sind, aich 
xber aus hei6em Wasser nmkrystalliiieren lassen. 

E xp e r i m  e n  t e l le r  T eil. 

I. Einwirkung r m  ThiaRglahlorid auf BHqtan m a  Pdmleuma 
bei Gagenwart wn Perrichlorid. 

Zu dem rwiechen 96.5. und 97.5O tiberdestillierten Heptan gaben 
wir eine Ltisung von Ferridorid in Thionylchlorid; aus der Lliamg 
fie1 alsbdd ein blutrotes, zilhnttseiges 61 aus, das aach einiger Zeit 
zii einem schwarzen Horper erstsrrte, der ziemlich sprode, volkommen 
undurchsichtig und von k*i-pdinischer Struktur iihnlich dem GUQ- 
eiseo war. Schmp. 60.59 

F 4 0 ~ .  - 0.1440 g Sbat.: 0.0834 g BaSO,. 
0.1554 g Sbst.: 0.2456 g Con, 0.0511 g HiO. - 0.1265 g Sbst.: 0.0259 g 

C14H14S0FeC&. Ber. C 42.75, H 3.56, S 8.12, Fe 14.21.. 
W. 48.09, s 3.65, s 8.26, 14.83. 

Beim Erhitzen mit warmem Wasser zerfiillt der Korper in Perri- 
cblorid und To€ylsulfoxyd, in Chloroform lbet er sich ziemlich lei& 

l) Proc. Chem. SOC. 198, 175. 
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mit intensiv rotfioletter Farbe a d ;  das Absorptionsspektrum zeigt 
zwei Biinder in Rot nnd Orange bei 660-680 p/t und 520-61 8 plr, 
sowie in Blau nach Violett -ion 44Opp ab vollkornrnene Absorption. 

Die gleiche Verbindung Clr HI4 SO.  FeCb entsteht auch a m  Toluol, 
Thionylchlorid und Eisenchlorid, wie durch Schmelzpunkt und Analyse 
testgestellt wurde. Zersetzt man die Femchloridverbindung mit Natron: 
lauge und iithert am, so erhiilt man einen Kiirper, der nach dern 
Timkrystallisieren aus Ligroin sich mit dem von P a r k e r  I) hetge- 
stellten Di-p- tolylsulfoxyd identisch erwies. Die Reaktion zwiscben 
den1 kiiufl&Aen Heptan, Thionylchlorid und Eisenchlorid beruht dem- 
nach sicher auf der Anwesenheit von Toluol oder allenfalls auch 
Hydrotoluol in dieser Petroleumfraktion, was durch die Abacheidung 
yon Dinitrotoluol beetiitigt wurde. Nitriert man niimlich das Heptan 
mit kalter Salpeterachwefelsiiure, wobei nach Markownikoff aus- 
schliel3lich aromatische Bestandteile angegriffen werden, so erhiilt man 
i n  einer Ausbeute von 3.6 O/O Dinitrotoluol. 

Die Anlagerung von Eisenchlorid an Sulfoxyde sclieint ganz all- 
gerneiner Natur zu sein, wenigstens erhielten wir itus Benzylsulfoxyd 
und Eisenchlorid, sowie aus Phenylsulfoxyd und Eisenchlorid bezw. 
au8 Benzol, Thionylchlorid und Ferrichlorid ganz Ihnliche Kiirper, 
die auch ein iilinliches Verhalten zeigten. 

I l .  I l i . i b e i i z y b u l ~ n v e r ~ i ~ u i i ~ ~ i i .  

1) Mono - T r i b e n z y 1s ulf i n c hlo r id  - F e r r i c  h 1 o r  i d , 

Man lost 1 Mol. Ferrichlorid in rnoglichat wenig Ather und gibt 
dam eine Losung von 1 Mol. Benzylsulfid in 1 Mol. Benzylchlorid; in  
kurzer Zeit beginnt eine reichliche Krystallabscheidung, die nach zwei 
Stunden beehdet ist. Zur Reinigung kryatalliaiert man den Korper 
aus Alkohol um. Schone, hellgelbgriine, rhombenformige BUttchen, 
die haufig Zwillingsbildung zeigen. 

0.2113 g Sbet.: 0.3880 g COs. - 0.2452 g Sbst.: 0.1122 g BaSO,. - 

. (C~H~)aSCI.FeCL. 

Schmp. 98.5O. 

0.2585 g Sbet.: 0.2943 g AgC1. - 0.2268 g Sbst.: 0.0859 g F-03. 
G,,l&lSC4Fe. Ber. C 50.09, S 6.36, Cl 28.23, Fe 11.13. 

Get. 50.08, n 6.28, s 28.18, n 11.07. 
Mol.-Gew. Ber. 503. Gef. ebullioskopisch in Chloroform 483, 500. 
Der Khrper ist leicht liislich in Chloroform und Benzol, schwerer 

loslich in Ather. Durch Wasser wird er bald in Eisenchlorid und 
Tribenzylgulfinchlorid zersetzt. Mit wenig Waeeer wird die HHlfte 

1) Diem Berichte 88, 1844 [1890]. 3 Ann. d. Chem. 801, 162. 
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des Eisenchloride enhogen, nnd es entsteht das orangerota D L T d  
benay l su l f inch lo~d-Fer~~on~ .  

2) D i s - T ri b en s y 1 eu 1 f i n c  hl o r i d  - F e r r i c h 1 o rid , 
[(Cr a>, S (211, Fe Cb. 

Zur Darstellung dieees K6rpers verfshrt man am beaten f o l g e a d d n :  
Zu der iitherischen Lcisung von 1 Mol. Ferrichlorid fhgt man 1 MoL Benzyl- 
snltid und etwas mehr als 1 Mol. Benzylchlorid und la13t eine halbe Stunde 
lang stehen. Hierauf sclattelt man mit wenig Wasaer d u d ,  wobei eich 
sofort ein schh orangerotm, a w a i c h n e t  krystallieierter E@er abscheidet. 
Sobald die Krystallabacheidung beendet iet, aaugt man sofort ab m d  wwht 
niit hlkohol und Ather nach. 

Khombenformige, dicktafelige Krystalle vom Rhombenwinkel ca. 
98O; optisch zweiachsig mit diagonaler Aualiischung; die Symmetric- 
ebene geht durch die kiirzere Diagonale; eenkrecht zur SymmeGe- 
ehene liegt die Ebene der optischen Acheen. Stark glhzende Flschen. 
Schmelzpiinkt unregelmHBig zwischen 97-107O unter Zeraetzatlg. 

BaSO,. 
0.1903 g Sbst.: 0.4194 g CO,, 0.0906 g HsO. - 0.3950 g Sbst.: 0.2197 g 

C41H49S9ClsFe. Ber. C 59.74, H 4.98, S 7.60. 
Gaf. 60.10, s 5.29, * 7.64. 

Ausbeute 8j-9Oo/~. 
Don Dis-Tribenzylsultinchlorid-Eieenchlorid entsteht auch durch 

Einwirkung von Thionylchlorid auf Benzylsulfid in Gegenwart von 
Ferrichlorid bei gewahnlicher Temperatur. 

Znr Darstellnng gibt msn zu h e r  Lasung von 10 g Benrgltllltid in 
6-7 g Thionylchlorid nach und n.oh 4.6 g wpsserfre.ies Ferrichlorid. Wenn 
die Schwefeldioxydmtwi&Iung m 6 k  id, gi& man die bmne Fliissigkeit 
in eine W h u n g  vm Alkohol d Ather. Identifizierung d m h  KryaUform 
und dnalyse. . 

0.1920 g Sbst.: 0.4189 g CO,. 
Ber. C 59.74. Gef. C 59.51. 

I h s  Dis-Tribenzylsulfinchlorid-Eisenchlorid iat luftbeetiindig, wird 
atier diirch W w e r  binnen einiger Minuten in Eieenchlorid und Tri- 
l~euzylsulfinchlorid gespalten. Chloroform nimmt die HHlfte dea Tn- 
benzylenltinchlorids fort und liiBt daa hellgrbe Mono-Tribenzylsulfin- 
chlondderrichlorid suefallen. 

3) Tribencylsulhchlorid-Plotinchlorid, [(G&)aSbClsPt. 
Wie mit den ubrigen Sulfinehloriden gibt Platinchloridchlorwaser- 

stoffsiiure auch mit dem b b h g  unbeLannten TnbenzylsuI€in&orid 
ein charakteristieches Salz. Vemtst man nHmlich die wiif3rige Liisung 
der T r i b e i t z y l e u l f i n c ~ n ~ V e r b ~ d ~ e n  mit Platinchlorid- 
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c-hlorwaswratotfsiiure, so f a t  sotort ein rotlichwd3ee Krystrrllpulver 
nus, das rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wird, Schmp. 186O. 

0.1901 g Shst.: 0.0945 g BaSO4. - 0.2736 g Sbet.: 0.0518 g Pt. 
CtrH,z&ClrPt. Ber. S 6.29, Pt 19.13. 

Gef. 6.84, D 19.29. 
Der Kiirper ist unloslich in Wasser, schwer loslich i n  Alkoliol 

und .ither. 

4. T r i b  e n z y 1s u I f i n  j o d i d , (G H,), S J. 
Vrrsetzt man die durch Ammoniak in geringem fjberschub YOU 

]*:isen Iiefreite Losung der Tribenzylsulfinchlorid-Eisenchloridverbin- 
clungen mit einer konzentrierten Lnsung von Ksliumjodid, so scheidet 
sich ein weiblichgelber Niederschlag ab, der mit Wasser, Alkohol iind 
.Ither gewsschen wird. Hellgelbes, an der Luft briiunlich werdendes 
Pulver voin Schmp. 75O. 

0.2260 g Sbst.: 0.4543 R COa, 0.0956 g HsO. 
GIH,,SJ. Ber. C 54.54, H 4.545. 

Gef. D 54.82, 3 4.700. 
‘I’ribenzylsulfinjodd ist i n  Chloroform leicht loslich, zerfallt aber 

i n  der Chloroforml6sung zum Teil in Benzylsulfid und Benzyljodid; 
mit Benzol erwarmt, zerfallt es ebenfalls langsani in diesem Sinnr. 

5. ‘I’ r i b  e n z y 1 s u 1 f in  f e r roc  y a n  id, (C, HT)Y S Ye Cys H3. 

Zu der durch Ammoniak von Eisen befreiten Liisung des Tri- 
benzylsul~chlorid-Eisenchlorids gibt man eine iiberschiissige Menge 
von niit Schwefelsiiure angesiiuerter klarer Ferrocycznkaliuml6sung; 
sofort entsteht ein rein weiDer Niederschlag, der mit Wasser, Alkohol 
iind i t h e r  gewsechen wird. Der feinpulvrige krystallinische Kiirper 
zwaetzt sich bei 180°, ohne zu schmelzen. . 

lL31.W g Sbst.: 0.050% g Pe,O1, 0.1460 g BaSO4. 
(;,HzcNsFeS. Ber. Fe 10.71, S 6.15. 

Gef. D 11.18, 6.34. 
Dab Tribenzylsulfinferrocyanid ist in den gehrauchlichen liisungs- 

mittrln nnliislich. 
I m  Gegeneatz zu cler schnellen Bildung von Tri1,enzylsulfinchlorid 

in Anwesenheit von Ferrichlorid verhalten sich Benzylsulfid und 
Benzylchlorid allein sehr trlige ; aucli beini Erhitzeu von Benzyleilfid 
iintl Benzylchlorid auf l l O o  wiihrend 10 Stunden entsteht kein Tri- 
tienzylsulfinchlorid, wiihrend nach dreiwiichentlichem Steheu einer W- 
siring von Henzyleulfid i n  Renzylcblorid nur Spuren voii Tribenzyl- 
sirilfinsalz nachzuweiaen waren. 1Stwas besser aber wie das Chlorid 
Iii ld~t sich dns Sulfinjodid HUS Benzylsulfid und Beneyljodid. Kine 
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iitherische Losung iiquiniolekulrtrer Mengen von Benzylsulfid und 
Benzyljodid enthielt nach 6-7-stiindigern Erhitzen am RiickfluOkiihler 
neben viel unverandertem Sulfid und Benzyljodid circa 6-10 )/o 

Salfinjodid, welches 815 Ferrocyanid auegefilllt und identifiziert wurde. 
0.0715 g Sbst.: 0.0288 g BaSO,, 0.0112 g FeOa. 

CsTH,aN&3Fe. Ber. S 6.15, Fe 10.71. 
Gef. n 5.80, n 10.95. 

LIT. 1)arxtPUung von gemisclrien . Sulfinen ~ 3 1 "  Hilfe c'on Perrichlorid. 
Die Tatsache, da0 ICisenchlorid einen so bedeutenden Einflufl auf 

die Bildung YOU Tribenzylsulfinchlorid ausubt I), veranlaBte uns, die 
Methode auf ihre allgemeinere Brauchbarkeit zu priifen. Gleichzeitig 
suohten wir dabei zu erfahren, ob Ferrocyanwasserstoffsiiure auch mit 
anderen Sulfin'en schwer liisliche Salze hildet. 

D a m  t ellu ng v on D i b enzy 1- ben a o y I -  s u l f  inf e rr ocy an id ,  
/Ha 

c y s L S  (GO G Hr) (C7 HT>P * 

Zu der LEjsung yon 1 Mol. Benzylsulfid in absolutem .ither 
gaben wir I Mol. Benzoylchlorid und 1 Mol. Ferrichlorid, lieden eilw 
halbe Stunde stehen, fiillten dann rnittels verdiinntem Ainmonisk das 
Eisen aus und versetzten das Filtrat vom Eisenhydroxyd wit ange- 
eiiuerter Ferrocyankaliumliisung. Sofort entstand ein rein weider Nieder- 
schlag, der abgesnugt und mit Wasser, Alkohol und Ather gemschen 
wurde. 

0.1618 g Sbst.: 0.0734 g BaSOd, 0.0171 g FesO,. 
0.1238 g Sbst.: 0.2752 g COs. - 04140 g Sbst.: 0.0340 g NB. - 

Ber. C 60.67, N 15.73, Fe 10.49, S 5.99. 
Gef. B 60.63, D 15.90, n 10.58, 6.21. 

Ferner lieden wir auf Benzylsulfid Tertiiir-Butylchlorid , iiuf 

-hhylsulfid Tertiar-Butylchlorid und Benzylchlorid bei Gegenwart von 
wasserfreiern Eisenchlorid, sowie auf Benzylsulfid und Athylsulfid- Athyl- 
bromid bei (iegenwart von Ferribromid wirken und stellten die Ferro- 
cyanide her. Polgende Sulfinferrocyanide wurden der quantitativen 
Analyse unterzogen. 
'1. Dibenzyl-tertiiirbutylsulfinferrocyanid, (C7 H T ) ~  (CdHs) s .FeCys H?. 
4. Diiithyl-tertiiirbutlaulfinferrocyanid, (C, H& (C, Hg) S.FeCy6 Hs . 
3. Diiithyl-benzylsulfinferrocyanid, (C, H& (CT HT) S .FeCys Hs. 
4. Dibenzyltithylsul€inferrocyan5d, (CT H,> (Cs Hs) S . Fe CyG Ha. 
5. Tritithylsalfinferrocyanid, (C, Hs)r S . FeCys H3. 

1) Quecksilbejodid beschlennigt naoh Th. S. H i l d i  t c h  und Sam. 
Smiles (Chem. Zentralbl. lW7, II, 1322) die Bildung von Alkylsalfinjodid. 
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Diese Sulfinferrocyanide Bind mit Ausnahme des Triiitbyle&n- 
ferrocyanide in kaltem Wasser schwer losliche Salze, die Bich zwn 
Ted :LUS heiBem Wasser umkrystallisieren lassen; in den ubrigen ge- 
briuchlichen Liieungsmitteln sind sie unliislich. 

Bei der Darstellung der vorhin beschriebenen Sulfine insbesondere 
des Tribenzylsulfinchlorids spielt das Ferrichlorid wie erwkhnt eiue 
sehr wesentliche Roue, indem es die fiir sich nur HuBerst langsani 
verlaufende Anlagerung von Benzylchlorid an Benzylsulfid beschleunigt. 
Diese Wirkung beruht auf der Bildung einer Additionsverbinduug 
zwischen Eisenchlorid nnd dem Sulfide, deren Existenz man nach- 
weisen kann an der eigenttimlichen Farbenhderung, welche eim 
atherische Losung von Eisenchlorid auf Zusatz von Benzylsulfitl zeigt. 
Die fiir die atherische Losung von Ferrichlorid charakteristischen Streifen 
in h m g e  zwischen 583-594 p p  und in Grunblau zwischen 510 und 
521 PEL verschwinden, dagegen verbreitert sich die i n  blauviolett ge- 
legene Absorption je nach der Konzentrntion uber Griinblau bis Gelb, 
wodurch die Farbe der Liisung fur das unbewaffnete Auge YOU gelb 
nach blutrot verschoben wird. In ganz khnlicher Weise wirkt auch 
Athylsulfid auf die atherische Losung von Eisenchlorid. DaS eine 
Reaktion zwischen dem Ferrichlorid und dem Sulfid vor sich geht, 
ist aiich daraus zii entnehmen, daB aus der itherischen Liieung von 
Eisencblorid und Sulfid allmihlich EisenchlorIir sich abscheidet. 
Wahrscheinlich ist das erste Produkt zwischen Snlfid und Ferrichlorid 

eine Verbindung ~ > S < ~ C 1 2 ,  auf die dann das Benzylchlorid unter 

Hildung von Sulfinchlorid + Eisenchlorid wirkt. Ferribromid reagiert 
erheblich langsamer in dem angegebenen Sinne. 

7l7. Bldmand 0. von Lippmsnn: tfber ein Vorkommem 
von Querait. 

(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 

Wahrend des vorvergangenen, sehr beifien Sommers beobachtete 
icli zufiillig am Stumpfe einer kurzlich gefiillten Eiehe, die ant einer 
sonnigen Lichtung niichst Kissingen stand, zwiechen dem Holze und der 
Rinde (die sich etwus abgehoben hatte) eine feste Auescheidung von 
krystallinischem Aussehen und deutlich siil3em Geechmacke. Die 
wiif3rige Losung zeigte, mit Hefe versetzt, nur schwache Giihrung, und 
das entfirbte Filtrat schied beini vorsichtigen Konzentrieren und Ver- 
cliinsten ohne weiteres schhe, farblose Krystalle ab, die siah als reiner 




